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Resumen
Dado el creciente interés por estudiar materiales nanoestructurados, especialmente las cuali-
dades únicas de los nanotubos de carbono y sus potenciales aplicaciones, se calcularon las
propiedades electrónicas para SWCN1 con diferentes quiralidades, como son: La estructura
de bandas, la densidad de estados y la energía de cohesión, lo cual se desarrolló mediante un
enfoque teórico, basado en métodos ab initio y el formalismo de la teoría del funcional de la
densidad DFT2 con la aproximación del gradiente generalizado GGA3, implementados en el
código SIESTA4. Los resultados evidencian la influencia de la geometría del sistema sobre las
propiedades electrónicas, así como los procesos de hibridación sujetos a los efectos de cur-
vatura.
Palabras clave: DFT, Nanotubos de carbono, densidad de estados, estructura de bandas.
1Por sus siglas en inglés Single-Walled Carbon Nanotube
2Por sus siglas en inglés: Density Funtional Theory
3Generalized Gradient Approximation




Given the recent interest to study nanostructured materials, especially the unique properties of
carbon nanotubes and their potential applications, electronic properties for SWCN with different
chiralities were calculated, namely: Band structure, density of states and cohesion energy, all
of which were determined using a theoretical approach based on ab initio methods and the
Density Functional formalism DFT with GGA, implemented on the SIESTA software. The
results evidence the influence of the system geometry on the electronic properties, as well as
the hybridization processes subject to curvature effects.




Las investigaciones de sistemas de baja dimencionalidad (del orden de los nanómetros) son
relevantes debido al impacto sobre todas las áreas y aplicaciones del conocimiento, pues de
sus resultados depende la proyección y el éxito en la propuesta de alternativas para solucionar
o mitigar problemáticas concernientes a los campos de la salud, medio ambiente, consumo y
ahorro de energía entre otros[1, 2].
En especial, el estudio de las propiedades electrónicas en nanotubos de carbono, resulta in-
teresante debido a la posibilidad que tienen de ser moduladas teniendo en cuenta la geometría
que lo caracteriza [3, 4], identificar las potencialidades de este tipo de materiales es un deber
para contribuir al desarrollo de diversas aplicaciones, por ejemplo diodos, transistores o dispo-
sitivos microelectrónicos que, en general resultan ser más livianos y eficientes en términos de
transporte electrónico.
Dentro de los personajes y antecedentes más destacados acerca de este tipo de estudios se
encuentra Richard Feynman, quien en la reunión anual "American Physical Society" celebrada
en California Institute of Technology (Caltech) 1960 manifestó varios interrogantes acerca del
manejo de la información y su relación con los procesos de miniaturización de computadoras,
usando como analogía los sistemas biológicos también del orden de los nanómetros, de esta
forma se motivaron discusiones científicas dando origen a nuevas líneas de investigación en
todo el mundo [5]. Otro evento para destacar es el descubrimiento de los nanotubos de carbono
hecho por Iijima en 1991 [6, 7], donde se aprecia la posibilidad de manipular materiales a escala
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molecular. Un tiempo después se logran establecer varios métodos para producir nanotubos y
nanofibras de carbono, entre ellos se pueden mencionar: fabricación por arco de descarga eléc-
trica [8, 9], ablación o erosión láser [10], pirólisis de hidrocarburos y la deposición química en
fase de vapor (CVD) 5 [11, 12, 13] utilizando metano e hidrógeno. Los nanotubos y/o nanofi-
bras obtenidos, podrían desempeñar funciones específicas en las aplicaciones microelectróni-
cas, como por ejemplo reemplazar interconexiones con mayor eficiencia por su alta capacidad
de carga de corriente [14, 15]. Se han hecho estudios acerca de las propiedades mecánicas de los
nanotubos y su interacción con otros compuestos para aprovechar la alta resistencia a la tracción
y la conductividad eléctrónica [16, 17]. Se ha planteado la posibilidad de construir biosensores,
debido a que permiten la fluorescencia y en consecuencia imágenes localizadas para caracteri-
zar anomalías y establecer mejores diagnósticos al respecto de diversas enfermedades [14, 18].
A nivel teórico, se han efectuado cálculos para obtener las distintas propiedades de este
tipo de sistemas, aplicando métodos de enlace fuerte (TB)6 y métodos DFT, estos últimos, cada
vez con mayor preferencia debido a su eficiencia y precisión. Prueba de ello se evidencia en
estudios que describen la estabilidad y la estructura electrónica de los nanotubos de GaN com-
parables a los nanotubos de carbono [19, 20, 21]. Se ha estudiado la migración y los procesos
de absorción en nanotubos de carbono de pared simple, mediante ondas planas, DFT, ab initio y
métodos TB. En la práctica, se han desarrollado técnicas de depósito que permiten observar una
mejora en la conductividad de algunos nanotubos [22, 23], existe evidencia de poder controlar
el crecimiento catalítico de uniones entre los nanotubos de carbono y nanocables de silicio que
pueden presentar un comportamiento metálico y semiconductor [22, 24, 25, 26]. Hasta ahora es
fácil darse cuenta de los importantes avances que se pueden lograr y por lo tanto la necesidad
de continuarlos. [27].
Este trabajo se desarrolla en un marco teórico, donde se realizan cálculos DFT mediante el
paquete de sofware SIESTA [28] para calcular las propiedades electrónicas de los nanotubos de
5Por sus siglas en inglés: Chemical Vapor Deposition
6Por sus siglas en inglés: tight binding model
carbono tales como: la energía de cohesión, la relación de dispersión electrónica y densidad de
estados electrónicos, para SWCN tipo brazo de silla, zigzag y quiral. Se analizan en términos de
su geometría, y se contrastan con resultados obtenidos por otros métodos de cálculo, de acuerdo





Para describir y calcular las propiedades electrónicas o de transporte en sistemas nanoestruc-
turados, se emplea la mecánica cuántica, representada en la ecuación de Schrodinger no rela-
tivista, independiente del tiempo, la cual describe de manera exacta el comportamiento de un
sistema a escala molecular, donde Ĥ corresponde al operador hamiltoniano, Ψ1 a la solución de
la ecuación que contiene toda la información del sistema y E los valores propios de la energía
ĤΨ(~r) = EΨ(~r). (1.1)
El operador hamiltoniano Ĥ , que involucra todas las interacciones del sistema para M núcleos





























2∣∣∣~ri − ~Ri∣∣∣ (1.2)
donde Ri y Zi son las coordenadas y la carga qi = Zie del núcleo con masa Mi donde Zi es
el número atómico, mientras que ri indica la coordenada del electrón i. Este operador incluye
los términos correspondientes a la energía cinética de los núcleos, la energía cinética de los
electrones, la energía de interacción núcleo-núcleo, la energía de interacción electrón-electrón
1En el presente documento se sobreentiende que la función de onda se encuenta en fución de ~r es decir:Ψ =
Ψ(~r)
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y la energía de interacción electrón-núcleo, respectivamente.
Un primer intento por resolver la ecuación 1.1, es tener en cuenta la aproximación de Born
Oppenheimer [29] que permite independizar el hamiltoniano electrónico Ĥe del nuclear Ĥn, así
como las respectivas funciones electrónica Ψe y nuclear Ψn.
Ψ = ΨeΨn, (1.3)
Ĥ = Ĥn + Ĥe. (1.4)
Entonces la ecuación 1.1 se puede desacoplar como
ĤnΨn = EnΨn, (1.5)
ĤeΨe = EeΨe. (1.6)
Luego la atención se enfoca en Ĥe que está sujeto a un potencial externo, debido a la presencia

















2∣∣∣~ri − ~Rj∣∣∣ . (1.7)
Definiendo:






















la ecuación (1.7) se puede expresar como
Ĥe = T̂ + Û + V̂ = F̂ + V̂ , (1.11)
donde F̂ = T̂ + Û . Sin embargo, resolver la ecuación 1.6 por métodos numéricos o analíticos
resulta imposible teniendo en cuenta que se debe hallar la función de onda multielectrónica para
2
un sistema de N partículas interactuantes que depende de 4N variables, es decir ~x = (~r, σ1)





|Ψe|2d ~x1d ~x2..d ~xN = 1. (1.12)
Y considerando los electrones como un sistema fermiónico la función de onda debe ser anti-
simétrica, es decir, debe cumplir [30]
Ψe(...~xi... ~xj...) = −Ψe(... ~xj...~xi...). (1.13)
Para contribuir a la solución de este problema, son Hohenberg y Kohn quienes mediante dos
teoremas demuestran la relación que existe entre la densidad electrónica y la energía del estado
base para hacer soluble la ecuación (1.6).
1.2 Teoremas de Hohenberg y Kohn
Los fundamentos de DFT son propuestos por Hohenberg y Kohn [31], quienes demostraron que
para el estado fundamental, existe una relación uno a uno entre la densidad electrónica n(~r) y el
potencial externo V (~r). Esto quiere decir que la densidad electrónica en el estado fundamental
contiene toda la información del sistema [30, 32, 33, 34] y a su vez que el potencial externo está
determinado por tal densidad.
Definiendo n(~r) como el número de electrones por unidad de volumen en un punto dado ~r
en el espacio, la integral de la densidad electrónica sobre todo el sistema equivale entonces al
número total de electrones N , ∫
n(~r)d~r = N. (1.14)





|Ψe( ~x1, ~x2, ..., ~xN)|2dσ1d ~x2...d ~xN . (1.15)
El requisito de normalización (ec 1.12) garantiza que la integral de la densidad de electrones
sea equivalente a N . Luego el valor esperado del potencial externo V̂ , se puede expresar en
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Una vez se puede establecer la relación entre la funcion Ψe con n(r) y esta última con V se
debe demostrar que al valor de n(r) le corresponde un único valor de V .
1.2.1 Teorema 1
El primer teorema de Hohenberg y Kohn establece que no es posible tener dos potenciales
externos distintos que den lugar a la misma distribución de densidad electrónica del estado
fundamental. Para demostrarlo por reducción al absurdo se asumen dos potenciales distintos Va
y Vb. Si difieren en más de una constante aditiva, deben dar lugar a dos estados fundamentales
diferentes, en la ecuación de Schrödinger [Ψa] y [Ψb]. Suponiendo estados no degenerados y
con la misma densidad electrónica n(~r), al operador Ĥa le corresponde un potencial Va que
mediante la aplicación del principio variacional de Rayleigh-Ritz y la notación funcional de la
ecuación (1.11) conduce a:
Ea = 〈Ψa|Ĥa|Ψa〉 < 〈Ψb|Ĥa|Ψb〉 = F̂ [Ψb] + V [va, n]. (1.17)
De la misma manera
Eb < F [Ψa] + V [vb, n]. (1.18)
Si las dos ecuaciones anteriores se suman, F y V se reunen dentro de los términos de E resulta:
Ea + Eb < Eb + Ea. (1.19)
La última relación es una contradicción. En consecuencia para sistemas con estados no de-
generados, no pueden haber dos potenciales diferentes con la misma densidad electrónica del
estado fundamental.
1.2.2 Teorema 2
Este teorema se enuncia de la siguiente manera: "La densidad electrónica de un estado fun-
damental (no-degenerado) puede ser calculada, en principio de forma exacta, determinando
4




Puesto que el potencial externo V [v, n] tiene forma única para estados no degenerados, deter-
mina la función de onda del estado fundamental, todos los otros observables del sistema, tales
como la energía cinética se pueden también determinar de forma única en función de la densidad
electrónica del estado base. Reescribiendo la ecuación (1.21) se tiene
E0 =minn (F [n] + V [v, n]), (1.21)
donde se plantea el funcional universal como
F [n] = F [Ψ0[n]]. (1.22)
Este es un funcional muy difícil de aproximar, lo cual es lógico ya que ha cambiado la incógnita
variacionalmente desconocida es decir de la función de onda de muchas variables, a una función
simple de 3 variables (la densidad electrónica) por tanto se desconoce su forma matemática
exacta.
1.3 Ecuaciones de Kohn - Sham
Para poder aplicar DFT, kohn - Sham transforman el sistema real de electrones interactuantes
en un sistema de particulas no interactuantes. Los dos sistemas tienen en común la densidad del
estado base. Ello permite aproximar el funcional F [n] que contiene a T [n] correspondiente al
funcional de energía cinética y Û [n] 2 el potencial de los N electrones interactuantes, es decir
[32, 30]
F [n] = T̂ [n] + Û [n]. (1.23)
El funcional alternativo para un sistema de partículas no interactuante se expresa como
F [n] = Ts[n] + J [n] + Exc[n], (1.24)
2Recuerdese que por sencillez en la notación Ô[n] se debe entender como Û [n(~r)]
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donde Ts[n] equivale a la energía cinética del sistema de partículas no interactuantes con densi-








y Exc[n] es la energía de correlación e intercambio definida para que se cumpla la relación
exacta;
Exc[n] = F [n]− Ts[n]− J [n]. (1.26)
De esta manera se obtiene la energía total, que contiene las partes no clásicas de la energía
cinética y potencial como se muestra a continuación [30]:
E0 =minn (Ts[n] + J [n] + Exc[n] + V [v, n]). (1.27)
En el lenguaje del cálculo variacional la minimización de energía puede ser reescrita como una













Ahora se examinan las relaciones de los principios variacionales DFT aplicados al sistema
Kohn-Sham
Es =minn (Ts[n] + V [vef , n]). (1.29)
En esta ocasión Es representa la energía del estado base del sistema Kohn-Sham donde vef es





δV [vef , n]
δ[n]
= 0. (1.30)
La comparación de las condiciones estacionarias entre los sistemas interactuantes y no interac-
tuantes muestra la misma condición estacionaria para n(~r) si:












3En el presente texto seguimos el desarrollo realizado por R. Armiento [30]
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Al establecer las derivados de los funcionales se obtiene un potencial externo efectivo [vef (r)]
bajo el cual se mueven los electrones del sistema no interactuante dado por













La definición vef (~r) es insertada en el funcional V [v, n] ecuación (1.16) para derivar la relación
entre las energías de ambos sistemas. Al identificar los términos de la relación, el resultado
puede escribirse como
E0 = Es − J [n] + Exc[n]− V [vxc, n] (1.34)
De esta manera queda establecido el sistema de partículas no interactuantes de Kohn-Sham
mediante vef (~r) dada por la ecuación (1.33), que comparte la misma densidad electrónica del
estado fundamental para el sistema de electrones interactuantes.
Para calcular la energía del estado base del sistema de Kohn Sham, es decir, no interactuante
se incluyen los orbitales φi(~r) con energías εi(~r) para solucionar la ecuación de Schördinguer




∇2φi(~r) + vef (~r)φi(~r) = εi(~r)φi(~r). (1.35)
Se hace énfasis que el conjunto de orbitales φi(~r) y energías εi(~r) son valores auxiliares [36, 28],





La suma se toma sobre todos los estados ocupados a temperatura T = 0, considerando los












vxc(~r)n(~r)dr + Exc[n(~r)] (1.37)
Las ecuaciones de Kohn Sham no tienen en cuenta la densidad electrónica dependiente del spin
σi sin embargo se puede derivar de los resultados obtenidos estableciendo [n(~r, σi)].
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1.4 Energía de cohesión
La energía de cohesión debe su origen a las fuerzas que mantienen ligados los átomos en un
sólido. En otras palabras, resulta de la interacción electrostática atractiva entre átomos al formar
el sólido, el cual una vez formado exhibe fuerzas electrostáticas entre las cargas negativas de los
electrones y las cargas positivas de los núcleos. Un cristal se forma de manera que la energía de
cohesión sea mínima [37].
Experimentalmente, cuando se sintetiza un sólido, este se forma cuando las fuerzas inter-
moleculares de atracción superan a las de agitación térmica, dando como resultado la aparición
de una fase condensada, luego la energía de cohesión corresponde a la energía que debe añadirse
a un cristal para separar sus componentes en átomos libres, neutros en reposo a separación in-










El nanotubo de carbono es un alótropo de carbono constituido por una lámina de grafeno para
formar un cilindro, que tiene un diámetro a escala nanométrica. Los nanotubos de carbono
pueden tener diferentes longitudes, grosor, número de capas así como diferentes estructuras,
dependiendo de cómo la hoja de grafeno se ha enrollado hasta formar el nanotubo [40].
2.1 Descripción general y caracterización
Las propiedades electrónicas de los nanotubos de carbono se encuentran determinadas por su
estructura geométrica, para tener una idea de como se configura el sistema es conveniente identi-
ficar una lámina de grafeno cuyas dimensiones están dadas por la magnitud del vector traslación
~T paralelo a la longitud del nanotubo y perpendicular al vector quiral ~Ch correspondiente al
contorno del nanotubo como se muestra en la Fig 2.1
Figure 2.1: Nanotubo de carbono formado a partir de la red hexagonal de grafeno.
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A partir de la orientación de los vectores ~T y ~Ch sobre el plano de grafeno, se pueden obtener
diferentes clases de nanotubos, debido a que sus componentes son una combinación lineal de
los vectores base ~a1 y ~a2, de la malla hexagonal, los cuales a su vez, se definen en términos de
la longitud de enlace de los átomos de carbono a0 = 1.46 Å de la siguiente manera[41]
Figure 2.2: Vectores base de la red hexagonal y de los nanotubos: Cuando el vector ~Ch coincide


















cuya magnitud se puede expresar como:
|~a1| = |~a2| = a = 2.46Å = a0
√
3 (2.3)
luego la relación de los vectores ~T y ~Ch con ~a1 y ~a2 se puede expresar como








Donde n y m son números enteros conocidos como índices de Hamada [42], dependiendo de
su valor se forman las diferentes clases de nanotubos, siendo los más conocidos brazo de silla,
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zigzag y quiral [43, 44], el ángulo quiral se mide con respecto al vector ~Ch del nanotubo zigzag,
al cual le corresponde θ = 0; en cuanto al diámetro, este se puede estimar como el cociente









La magnitud del vector traslación es importante debido a que corresponde al parámetro de red
de nuestro sistema, por esta razón se obtiene:
∣∣∣→T ∣∣∣2 = 3a2
dR
[
m2 + n2 +mn
]
. (2.6)
La cantidad dR corresponde al máximo común divisor entre 2m+n y 2n+m, que en términos
de d (el máximo común divisor entre n y m) se puede determinar como
dR =

d si n−m no es múltiplo de 3d
3d si n−m es múltiplo de 3d
(2.7)
El número de átomos N que conforman la celda unitaria del nanotubo, equivale a calcular el
número de celdas unitarias N ′ del plano de grafeno y multiplicarlas por dos:
N ′ =
| ~Ch × ~T |
|~a1 × ~a2|
=
2(n2 +m2 + nm)
dR
(2.8)
Luego la cantidad de átomos de carbono que conforman la celda unitaria corresponde a,
N =




Nanotubo Indices Ángulo quiral Representación
Brazo de silla n = m θ = 30
Zigzag (n, 0) θ = 0
Quiral n 6= m 0 ≤ θ ≤ 30
Table 2.1: Caracterización de nanotubos según los índices (n,m).
Sea el momento de llamar la atención sobre el hecho que acerca de los nanotubos se les debe
asociar una red de Bravais en una dimensión, dado que existe únicamente un vector traslación
~T . La existencia del vector ~Ch da cuenta de otro grado de libertad pero el cual no puede ser
considerado como otra dimension dado que no se comporta como un vector de la red de Bra-
vais. No obstante este vector introduce una cuatización de la energía adicional a la estructura
de bandas periódica dada por el vector recíproco asociado al vector ~T .
Teniendo como referente el sistema hexagonal en dos dimensiones donde existen dos vec-
tores primitivos no colineales e independientes se puede proceder en forma análoga en el caso
de los nanotubos pero teniendo de presente que solo existe un vector primitivo estrictamente
hablando.
Las relaciones tradicionales entre los vectores primitivos de la red directa [37, 45, 46] y la
red recíproca se pueden reescribir en el presente caso como:
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~Ch · ~K1 = 2π ~Ch · ~K2 = 0
~T · ~K1 = 0 ~T · ~K2 = 2π
Donde ~Ch y ~T pertenecen al espacio directo y ~K1 y ~K2 al espacio recíproco. La red recíproca
es una dimensión y por tanto la primera zona de brillouin será un segmento lineal de longitud
2π/~T donde ~T es el parámetro de red. El vector ~Ch y por tanto ~K1 introducen una regla de
cuantización que se manifiesta en la repetición de este segmento lineal tal como se observa en
la Figura (2.3)
Figure 2.3: Primera zona de Brillouin representada por el segmento KK ′ correspondiente a los
nanotubos de carbono a. brazo de silla b.zigzag metálico c. zigzag semiconductor d. quiral.
2.2 Método SIESTA
Simular sistemas moleculares, es una labor que en los últimos años se ha expandido debido a la
creciente necesidad de caracterizar materiales y al desarrollo de herramientas computacionales
basadas métodos ab initio y el formalismo DFT.
Para el desarrollo de este trabajo se empleó el método SIESTA1 [28] contenido en un pa-
quete de software basado en métodos DFT, conveniente para realizar cálculos de estructura elec-
trónica, simulaciones de dinámica molecular y cálculo de propiedades electrónicas, sin necesi-
dad de ajustes a datos experimentales, emplea algoritmos eficientes cuyo costo computacional
es intermedio, debido a que el tiempo de cálculo escala linealmente con respecto al número de
1Por sus siglas en inglés: Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms
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Figure 2.4: Celda unitaria correspondiente a un nanotubo zigzag (4,0)
Figure 2.5: Celda unitaria correspondiente a un nanotubo zigzag (5,5)
átomos del sistema [36, 47].
2.2.1 Proceso de inicio
En esta etapa se establecen y se registran de manera detallada las características propias del
sistema como son: Los vectores base, las coordenadas teóricas de los átomos dentro de la celda
unitaria que constituyen el motivo y el parámetro de red.
Por ejemplo, para el caso particular del nanotubo zigzag (4,0) mostrado en la Figura 2.4, sus
características más importantes son el número de átomos que conforman el motivo, en este caso
16, cantidad que se calcula mediante la ecuación 2.9, su parámetro de red, correspondiente a la
magnitud del vector traslación equivale a ~T = 4.26 Å y el diámetro que se obtiene al formar
este nanotubo, corresponde al valor aproximado de 3.134 Å. De manera análoga, se observa en
la Figura 2.5 el nanotubo brazo de silla (5,5) cuyo motivo consta de 20 átomos con un diámetro
de 6.785 Å y magnitud del vector traslación equivalente a ~T = 2.46 Å Los principales datos de
entrada, que se calcularon para caracterizar el sistema físico, se resumen en la Tabla 2.2.
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(n,m) N
















































Table 2.2: Parámetros estructurales que caracterizan la geometría de los nanotubos de carbono,
donde n,m corresponden a los índices de Hamada,N representa el número de átomos por celda
unitaria de cada nanotubo y
∣∣∣→T ∣∣∣ la magnitud del vector traslación equivalente al parámetro de
red del sistema.
2.2.2 Proceso de optimización
El paquete SIESTA [28, 36, 47] tiene la capacidad de calcular la energía total del sistema y
optimizar las posiciones atómicas. También da la opción de calcular la estructura de bandas y
la densidad de estados. En la parte correspondiente a DFT suele utilizar los funcionales: LDA 2
ó GGA3 este último recomendado para cálculos de estado base como volúmenes o energías de
cohesión [48, 49]. El cálculo de la energía total se logra mediante la solución de las ecuaciones
de Kohn - Sham y el uso de pseudopontenciales que conservan la norma en su forma completa-
mente no local (Kleinman-Bylander) [50]
Para el presente estudio se utiliza el paquete SIESTA 4.0 usando pseudopotenciales opti-
mizados no locales que conservan la norma, la aproximación GGA en el esquema PBE.
2Por sus siglas en inglés: Local-density approximations






A continuación se analizan la energía de cohesión, la estructuras de bandas y la densidad de
estados obtenidas para SWCN, infinitos (no se consideran los efectos de borde) calculadas a
partir del método DFT mediante la implementación SIESTA.
3.1 Energía de cohesión
Un indicador fundamental para determinar la estabilidad de SWNC y calcular de manera con-
fiable sus propiedades electrónicas es evaluar la energía de cohesión. Para ello inicialmente se
ajustaron los parámetros correspondientes a EnergyShift (0,272eV ), SplitNorm 0.25 y Energy-
Cutoff (272.11eV ), los cuales permitieron optimizar las posiciones atómicas que minimizan la
energía, en las Figuras 3.1 y 3.2 se observan las gráficas de energía total en función de distancia
interatómica, las cuales alcanzan su mínimo en los valores 2.4620Å y 4.2608Å que correspon-
den a los parámetros de red optimizados de los nanotubos brazo de silla y zigzag respectiva-
mente. Además se uso el método de contrapeso [51] para evitar errores de superposición en
la base BSSE1 los cuales surgen cuando las funciones base de los átomos que interactúan se
1Por sus siglas en inglés: Basis set superposition error
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solapan.
Figure 3.1: Energías total Etotal para nanotubos brazo de silla: (4,4),(5,5)
Figure 3.2: Energía total Etotal para nanotubo zigzag (8,0)
Dado el número de átomos por celda unitaria para nanotubos brazo de silla y zigzag, el valor
de la energía total Etot y la energía por átomo Eatom, (Tabla 3.1), es posible obtener un valor
para la energía de cohesión de 7.24eV/atom, la cual tiene una diferencia porcentual de 2.42%
con respecto al obtenido por G. Zhou, et.al [52].
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(n,m) Natom Eatom(eV ) Etot(eV ) Ecoh(eV/atom)
(4, 4) 16 −148.236 −2471.959 −6.26
(5, 5) 20 −148.234 −3091.984 −6.37
(6, 0) 24 −147.241 −3705.573 −7.15
(8, 0) 32 −147.789 −4982.465 −7.58
(9, 0) 36 −146.999 −5582.595 −8.07
Energía promedio −7.24
Table 3.1: Energía de cohesión promedio para nanotubos brazo de silla y zigzag.
Comparando la energía de cohesión de los nanotubos con otras alotropías, ver Tabla 3.2,
reportadas por otros autores, se encuentran resultados que evidencian la poca diferencia de estos
valores con los obtenidos para las diferentes estructuras atómicas y moleculares del carbono.
Alotropía Energía de cohesión Referencia
Nanotubos 7, 24eV/atom Presente trabajo
Nanotubos 7, 42eV/atom [52]
Grafeno 7.906eV/atom [38, 53]
Diamante 7.778eV [38, 53, 54]
Grafito 7.56eV/atom [52]
Table 3.2: Energía de cohesión para diferentes alotropías
3.2 Nanotubos brazo de silla
Se obtuvo la relación de dispersión y la densidad de estados para nanotubos brazo de silla con
índices de Hamada (4,4) y (5,5), donde se observa en ambos casos un comportamiento metálico
dado el cruce de bandas al rededor de la energía de Fermi (Ef ) como se aprecia en la figura 3.3.
Estos resultados son comparables, con los obtenidos por autores como G. Bertoni, et.al [55]
logrados para nanotubos con diámetros entre 0.4nm y 0.7nm donde la estructura de bandas ha
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sido calculada a partir de métodos DFT, la aproximación LSDA2 y el código Wien2k; además
comprueban los resultados obtenidos por métodos semi-empíricos [56, 44] cuyas estructuras de
bandas se calculan a partir del método TB, por esta razón se pueden asumir como resultados
confiables.
Figure 3.3: Estructura de bandas y densidad de estados correspondiente a nanotubos brazo de
silla: (4,4) y (5,5)
En general las estructuras de bandas obtenidas por métodos DFT, presentan mayor número
de bandas y son menos simétricas en comparación a las obtenidas por métodos TB [57]. En
contraste, la densidad de estados al comparar la parte superior con la parte inferior a partir
del nivel de Fermi (Ef ) evidencia tal falta de simetría Figura 3.3. Esto se puede deber a la
superposición entre bandas por efecto de la geometría del sistema que pueden afectar la simetría
de los enlaces[57].
3.3 Nanotubos zigzag
Los resultados obtenidos para este grupo de nanotubos son especialmente interesantes, desde el
punto de vista del método teórico utilizado y también en contraste con resultados experimen-
2Por sus siglas en inglés: Local Spin Density Approximation
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tales.
Para comenzar, la estructura de bandas y la DOS correspondiente al nanotubo zigzag (4,0),
presenta un comportamiento metálico, caso diferente si estos mismos cálculos se realizan con el
método TB Figura 3.4 con el que presenta un comportamiento semiconductor Nizam, et.al[58].
.
Figure 3.4: a) Estructura de bandas y densidad de estados para el nanotubo zigzag con índices
(4,0) obtenida para el presente trabajo. b) Estructura de bandas obtenida por el método TB
reportada por R Nizam, et.al y reproducido desde [58]
Si se examina el método TB este contempla solo las interacciones a primeros vecinos, pero
no la curvatura de los nanotubos, aspecto que puede alterar la percepción de los efectos de hib-
ridación. El método DFT en cambio si tiene en cuenta los efectos de curvatura y en dado caso
sus resultados se pueden interpretar más cercanos a resultados experimentales como se verá más
adelante.
Para el nanotubo zigzag (6,0) se obtiene un comportamiento metálico Figura 3.5 que co-
incide muy bien con el método TB [42], al igual que para los nanotubos zigzag (8,0) Figura
3.6 y (10,0) Figura 3.7 que presentan un comportamiento semiconductor con brechas de banda
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prohibida de 0.65eV y 0, 86eV respectivamente. Resultados comparables a los obtenidos por
otros autores [59, 60, 61, 62, 63, 64] (Tabla 3.3).
Figure 3.5: Estructura de bandas y densidad de estados para nanotubo zigzag (6,0), la gráfica de
la izquierda corresponde a la región circulada que representa el acercamiento de la estructura
de bandas sobre el nivel de Fermi Ef .
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Figure 3.6: Estructura de bandas y densidad de estados para nanotubo zigzag (8,0) la ampliación
de la izquierda corresponde a la región circulada que representa la estructura de bandas alrede-
dor del nivel de Fermi Ef , donde se puede apreciar mejor una brecha de banda prohibida de
0, 65eV .
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Figure 3.7: Estructura de bandas y densidad de estados para nanotubo zigzag (10,0). La gráfica
de la izquierda corresponde a la región circulada que representa el acercamiento de la estructura
de bandas sobre el nivel de Fermi Ef donde se puede apreciar una brecha de banda prohibida
de 0, 86eV .
En contraste el nanotubo zigzag (9,0) Figura 3.8 posee una estructura de bandas con una
brecha de 0, 18eV que a pesar de no coincidir con los resultados planteados por el método
TB, R Nizam, et.al.[58] concuerdan con resultados experimentales [65], obtenidos mediante la
utilización de microscopía de túnel de una exploración atómica a baja temperatura que se realizó
con el objetivo de investigar nanotubos metálicos brazo de silla y zigzag; allí se evidencia un
comportamiento semiconductor similar al obtenido por métodos DFT para este nanotubo.
Observando la secuencia de los nanotubos desde el zigzag (4,0), silla (4,4), (5,5), Zigzag
(6,0), (8,0), (9,0), (10,0), se puede deducir que la ley de Hamada [42], es válida a partir de
diámetros mayores a 0, 4nm donde los efectos de hibridación se pueden despreciar [55] y los
resultados hallados por el método TB coinciden con los obtenidos por DFT, para el caso de
nanotubos metálicos como el zigzag (9,0) se presentan brechas de energía que dependen inver-
samente del cuadrado del radio del nanotubo.
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Figure 3.8: a) Estructura de bandas y densidad de estados para el nanotubo zigzag (9,0). La
ampliación corresponde a la región circulada que representa la estructura de bandas alrededor
del nivel de Fermi Ef , donde se puede apreciar una brecha de banda prohibida de 0, 18eV .
b) Estructura de bandas obtenida por el método TB para el mismo nanotubo reportada por R
Nizam, et.al y reproducida desde [58]
(n,m) Eg(eV ) este trabajo Eg(eV ) otros autores
(8,0) 0,65 0.62 (LDA) [66]
(9,0) 0,18 0,17 (LDA)[66], (GGA)[62]
(10,0) 0,86 0,88 (GGA)[59, 62]
Table 3.3: Brechas de banda prohibida calculadas y relacionadas con otros autores para nanotu-
bos zigzag con índices de Hamada (n, 0)
.
3.4 Nanotubos quirales
Para el caso de nanotubos quirales Figura 3.9, con mayor cantidad de átomos por celda unitaria
en comparación con los nanotubos zigzag y brazo de silla, no es posible establecer una regla o
un comportamiento generalizado en su estructura de bandas. Por ejemplo, para los nanotubos
quirales con índices (4,1) y (8,2) ambos presentan un comportamiento metálico semejante a los
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resultados obtenidos en [55].




Todos los anteriores resultados, en conjunto, revelan como la geometría del sistema afecta las
distintas propiedades electrónicas de los nanotubos.
Se obtuvo la relación de dispersión, la densidad de estados y la energía de cohesión para
nanotubos SWCN tipo brazo de silla, zigzag y quiral mediante el método SIESTA, con resulta-
dos comparables a los reportados por otros autores [44, 55, 56, 63, 64, 66, 67].
Las curvas de la relación de dispersión obtenidas mediante métodos DFT, no son simétricas
con respecto a al nivel de Fermi, esto se puede deber a la relación entre el par electrón- hueco.
El fenómeno de hibridación se aprecia con mayor intensidad en nanotubos con diámetros
menores a los 0.4nm, especialmente aquellos que son tipo zigzag (n,0) pues su diámetro siem-
pre es menor que los de tipo brazo de silla (n,n) esto se puede evidenciar cuando se comparan
los cálculos obtenidos mediante el método TB con los metodos DFT.
Debida a la curvatura de los nanotubos, se encuentra más conveniente entonces realizar
los cálculos mediante métodos DFT para contemplar los efectos de hibridación y por tanto las
propiedades electrónicas calculadas teóricamente, en un futuro se puedan complementar mejor
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En este trabajo se ha indagado acerca de las propiedades electrónicas de los SWCN e infini-
tos, bastante interesantes debido a los diferentes comportamientos de naturaleza conductora y
semiconductora, lo anterior teniendo en cuenta algunas implicaciones debidas a su geometría y
el enfoque DFT en contraste con el modelo TB. Por tal motivo se hace fundamental continuar
la investigación acerca de sus propiedades dopando el sistema con otras sustancias como por
ejemplo TiO2 para observar su comportamiento electrónico, las propiedades de transporte, las






Método de Arco de Descarga
Para el desarrollo de esta técnica se requiere una cámara que en su interior contiene un gas no
reactivo, dos barras de grafito de alta pureza 6 a 12µm, que funcionan como ánodo y cátodo,
una chaqueta de agua y un equipo giratorio; cuando la corriente (DC) pasa del ánodo al cátodo
se produce una chispa en la punta de las barras que provoca que estas se evaporen, generando
un gas de carbono que formará los nanotubos multicapa, para el caso donde se prefiera nanotu-
bos monocapa, se inserta un metal en el ánodo, este proceso además genera otras estructuras
nanomorfas con pocos defectos estructurales, depende de la temperatura de arco, de la atmós-
fera inerte y de los agregados de metales en los electrodos.[8, 9]
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Figure 6.1: Técnica de síntesis arco de descarga
Método de Deposición química de Vapor (CVD)
La base de esta técnica es un hidrocarburo (gas a base de carbono), que contiene partículas
metálicas que funcionan como catalizadores y a su vez son la base para el crecimiento de los
nanotubos. Para su preparación, se introduce una base limpia dentro de un tubo con soporte den-
tro de un horno el cual maneja temperaturas entre 300oC y 1100oC; la solución del hidrocarburo
previamente calentado se mezcla con un gas no reactivo y se hace pasar a travez del tubo, de
esta forma se sintetizan los nanotubos, dependiendo del tiempo y la temperatura se pueden con-
trolar la longitud y el diámetro de los nanotubos. Este método puede ser más faborable para el
uso industrial comparado con el método de arco de descarga[11, 12, 13].
Figure 6.2: Técnica de síntesis CVD
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Método de Ablación Láser
“Sus principios y mecanismos son similares a los del arco de descarga, con la diferencia de que
la energía procede del impacto de un láser pulsado contra un blanco de grafito que contiene
catalizadores metálicos (como NioCo), que actúan como centros de nucleación permitiendo el
crecimiento del nanotubo. El blanco se encuentra dentro de un tubo de cuarzo, que se calienta
a 1.200oC, y junto al cual se sitúa un colector de cobre enfriado con agua sobre el que se
condensan los átomos de carbono evaporados del grafito que irán formando los nanotubos.
Permite obtener nanotubos monocapa de gran calidad y pureza”[10].
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